Regio-controlled Functionalization of Endohedral Metallofullerene by 生沼 みどり & OINUMA MIDORI
付加位置制御による金属内包フラーレンの機能化
著者 生沼 みどり
発行年 2012
その他のタイトル Regio-controlled Functionalization of
Endohedral Metallofullerene
URL http://hdl.handle.net/2241/118824
	 
様式Ｃ‐１９	 
	 
科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書	 
 
平成２４年４月２０日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）： 
本研究では、特異な構造と物性を有し、ナノカーボン新炭素素材として期待される金属内包フ
ラーレンの新規化学修飾法を開発し、分子変換による機能の発現を目指した。金属内容フラー
レンへの種々の付加反応を検討し、高収率高位置選択的に置換基を導入した新しい金属内包フ
ラーレン誘導体の合成に成功した。またその誘導体の構造と物性の解明も行った。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Endohedral	 metallofullerenes	 have	 attracted	 much	 attention	 because	 of	 their	 novel	 
structures	 and	 electronic	 and	 magnetic	 properties.	 In	 this	 study,	 I	 succeeded	 in	 the	 
synthesis	 of	 new	 derivatives	 of	 endohedral	 metallofullerenes	 by	 chemical	 reactions,	 in	 
which	 the	 substituents	 were	 regioselectively	 introduced	 onto	 fullerene	 carbon	 cage	 in	 
a	 high	 yield.	 I	 also	 succeeded	 in	 the	 characterization	 of	 these	 derivatives	 by	 using	 of	 
spectroscopy	 and	 a	 single-crystal	 X-ray	 analysis.	 The	 results	 in	 this	 study	 for	 
functionallization	 of	 endohedral	 metallofullerenes	 will	 be	 useful	 for	 synthesis	 of	 
derivatives	 and	 developing	 new	 functional	 materials.	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１．研究開始当初の背景 
フラーレンは中空球状の分子構造に由来す
る興味深い種々の物理的、化学的特性を有し
ている非常に魅力ある物質群で、特に金属内
包フラーレンは、球面の内部に金属原子を
取り込んだ特殊な構造を持つ。内包金属の
種類や数によってフラーレン分子は常磁
性あるいは反磁性を示し、酸化還元電位が
機関番号：１２１０２	 
研究種目：基盤研究(C)	 
研究期間：2009～2011	 	 	 
課題番号：２１５５００３２	 
研究課題名（和文）付加位置制御による金属内包フラーレンの機能化	 
	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 
研究課題名（英文）Regio-controlled	 Functionalization	 of	 Endohedral	 Metallofullerene	 
	 
研究代表者	 
生沼	 みどり（OINUMA	 MIDORI）	 
筑波大学・数理物質系・講師	 
研究者番号：20323256	 
 
  
低く電子授受が起こりやすいなどの特性を
持ち、新機能の発現が期待される物質である。
これまでにフラーレンへの化学反応による
機能性部位の導入が報告されているが、金属
内包フラーレンは、対称性の低さのため付加
位置選択性がなく何種類もの位置異性体を
生成するという問題点があった。	 
金属内包フラーレンの新規な特性を活用し
た材料科学などの応用研究へと展開するた
めには、精密有機合成に基づいた金属内包フ
ラーレン機能化法の開拓は急務の課題であ
った。 
 
２．研究の目的 
金属内包フラーレンの新規化学修飾法を開
発し、分子変換による機能の発現を目指す。
機能性フラーレンの分子デザインには、化学
修飾反応の付加位置をコントロールする必
要がある。そこで、以下のような化学修飾法
を開拓し、新たな金属内包フラーレン誘導体
の創製を行う。 
(1)金属内包フラーレンの可逆反応に着目し、
この可逆反応を利用してフラーレンの活性
部位を保護することで置換基導入の付加位
置を制御する。	 
(2)理論計算による予想を元に置換基導入反
応を選択して付加位置を制御する。	 
また、合成した金属内包フラーレン誘導体の
物性解明を行ない、新たな機能性を探る。	 
 
３．研究の方法 
(1)金属内包フラーレンの位置選択的可逆
付加反応系の構築	 
	 Diels-Alder 環化付加反応を中心に金属
内包フラーレンの位置選択的な可逆反応の
開拓を行う。付加反応と逆反応の化学反応
性を制御するために新規な可逆反応系の構
築を行う。具体的には、La@C82 とシクロペ
ンタジエンの反応をモデルとして、立体的
嵩高さや HOMO 順位を考慮した置換基をシ
クロペンタジエン環に導入することで、化
学反応性、位置選択性を制御する。さらに、
逆反応の反応速度論についても解明する。	 
	 
(2)可逆付加反応系を保護基として用いた
金属内包フラーレンの分子変換	 
	 可逆反応により金属内包フラーレンの反
応活性部位に置換基を保護基として導入す
ることで、次に行う付加反応の付加位置の
制御を行う。カルベン付加反応や有機シ
リル化反応を組み合せることで、新たな
付加位置制御法を見出す。可逆反応のス
イッチングは熱力学的にコントロールす
る。	 
	 
(3)理論計算による付加位置予測を基に
した置換基導入反応	 
	 フラーレンへの親電子的、求核的、お
よびラジカル的付加反応等について理論
計算による付加位置予測を行ない、実験
で得た反応生成物との比較検証を行なう。	 
	 
(4)金属内包フラーレン誘導体の物性解明
と機能化の試行	 
	 合成した金属内包フラーレン誘導体に
ついて、構造解析とともに、NMR、EPR、
Vis-NIR、CV など各種スペクトル測定によ
り、それぞれの誘導体の物理的・化学的性
質を明らかにする。さらに、誘導体の集合
化（結晶、ナノロッド、膜など）を行い、
それらの FET,	 SQUID 等を測定し、電気的・
磁気的物性を検討する。	 
	 
４．研究成果	 
(1)数種の置換シクロペンタジエン（Cp*）
を用いた La@C82 との反応について反応速
度論的な検討を行なった結果、メチルシク
ロペンタジエンを用いる Diels-Alder 可
逆付加反応が La@C82 への官能基修飾反応
の保護・脱保護として有用な系であること
確立した。（図１）	 
	 
(2)	 上記(1)の反応において、Cp*は La 金
属に近いケージ炭素に付加することが分
かった。次に Cp*環化付加生成物へカルベ
ン（アダマンチル：Ad）付加反応をさせた
ところ、位置選択的に反応して La@C82 の
Cp*・Ad 二付加体を得た。熱力学的にコン
トロールした逆反応により、置換基が交換
された La@C82Ad の生成に成功した。	 
	 
  
(3)	 ラジカル性の金属内包フラーレンLa@C82
に対してフリーラジカルとの反応を行い、一
付加体の選択的な合成に成功した。ラジカル
付加反応では、親電子的、求核的付加とは異
なる位置に付加することが分かった。また、
誘導体をラジカル補足剤存在下で加熱する
ことで逆反応が起こり La@C82 が得られるこ
とを見出した（図２）。本反応手法を用いる
ことにより、常磁性を有する La@C82と、反磁
性を有する誘導体とを可逆的に分子変換さ
せることが出来る。これは、分子磁性のスイ
ッチングを可能とする有用性の高い化学修
飾法であると考えられる。	 
	 
(4)金属内包フラーレン La2@C80のカルベン一
付加体に対して、カルベン付加反応による更
なる官能基化を行なった。対称性が悪いため
に多数の付加位置異性体の生成が予想され
るにもかかわらず、二つ目の付加反応は位置
選択的に進行し、カルベン二付加誘導体の効
率的な合成単離精製に成功した（Scheme）。
誘導体の構造は単結晶X線構造解析により決
定した。プリスチン La2@C80に比べて、La2@C80
のカルベン付加誘導体では内包する２つの
La 原子間の距離が伸長していることを見出
した。	 
	 
本研究により、精密有機合成に基づいた金
属内包フラーレンの幅広い分子変換が可
能となった。これは新たな物性の発現や研
究領域を広げることにつながる意義の大
きい研究と言える。	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